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= (54) Title: NOVEL DYES AND COLORANTS 

— (54) Bezeichnung: NEUE FARBSTOFFE UND FARBEMITTEL 

■r 

(57) Abstract: The invention relates to hybrid dyes of structure (1), X - S - Y, wherein X represents a group that is derived from 
. a diiect-dyeing dye, Y represents a group that is derived from a coupler or developer-type oxidation dye pre-product, a derivative 
T2 of indol or indoline as a precursor of the melanin or a direct-dyeing dye, and S represents a direct bond or a spacer group, on the 
^ condition that S does not represent an alkylene, mono* or poly-hydroxyalkylene groiq> if Y is derived from a direct-dyeing dye. Said 
^ hybrid dyes are excellently suited to dyeing fibers containing keratin, especially human hair. The use of colorants with these dyes 

avoids or significantly Tnintmiygg a number of problems that occur with die use of complex dye mixtures. ! 

^ (57) Zusammenfassung: Hybridfaibstoffe der Stniktur a)> X - S - Y, in der X steht flir eine Gruppe, die abgeleitet ist von einem 
direktziehenden Faibstoff, Y steht fOr eine Gruppe, die abgeleitet ist von einem QxidationsfaibstofiTvorprodukt vom Kuj^ler- oder 
^ Entwicklertyp, einem Derivat des Indols oder Indolins als Voriaufer des Melanins oder einem direkziehenden Farbstoff, und S steht 
fur eine direkte Bindung oder eine Spacer-Gnippe mit der MaBgabe, daB S nicht fur eine Alkylen-, Mono- oiier Poly-hydroxyal- 
^ kylen-gruppe steht, wenn Y von einem direktziehenden Farbstoff abgeleitet ist, eignen sich hervorragend zum Farben keratinischer 
^ Fasem, insbesondere menschlicher Haare. Durch Verwendung von Farbemitteln mit diesen Farbstoffen lassen sich eine Reihe von 
^ Problemen, die bei Verwendung komplexer Faibstofifinischimgen aufrreten, umgehen oder deutlich minimierenL 
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f^Neue Farbstoffe und Farbemittel^^ 

Die Erfindung betrifft neue Farbstoffe und Farbstoffvoqjrodukte, die insbesondere zum 
Farben von Keratinfasem geeignet sind, die Verwendung dieser Farbstoffe und Farbstoff- 
vorprodukte sowie diese Farbstofife und/oder Farbstoffvorprodukte enthaltende Farbe- 
mittel. 

Im Rahmen der Produkte, die zur kosmetischen Behandlung des menschlichen Korpers 
bereitgestellt werden, spielen Mittel zur Veranderung oder Nuancierung der Farbe des 
Kopfhaares eine herausragende RoUe. Sieht man von den Blondiermitteln, die eine oxida- 
tive Aufhellung der Haare durch Abbau der naturlichen Haarfarbstoffe bewirken, ab, so 
sind im Bereich der Haarfarbimg im wesentlichen drei Typen von Haarfarbemitteln von 
Bedeutung: 

Fur dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden 
sogenannte Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten tiblicherweise 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten vmd Kupplerkompo- 
nenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln 
Oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplxmg mit einer oder mehreren 
Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. 

Ftir temporJire Farbimgen werden tiblicherweise Farbe- oder Tonungsmittel verwendet, 
die als fSrbende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich 
um Farbstofftnolekule, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen ProzeB 
zur Ausbildung der Farbe mehr benStigen. Zu diesen Farbstoffen gehort beispielsweise 
das bereits aus dem Altertum zur Farbung von Korper und Haaren bekannte Henna. 

Weiterhin hat in jungster Zeit ein neuaniges Farbeverfahren groBe Beachtung gefunden. 
Bei diesem Verfahren werden Vorstufen des naturlichen Haarfarbstoffes Melanin, insbe- 
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sondere Derivate des Indols oder Indolins, auf das Haar aufgebracht und bilden im 
Rahmen oxidativer Prozesse im Haar praktisch naturidemische Farbstoffe aus. Ein solches 
Verfahren mit 5,6-Dihydroxyindolinen als Farbstofivoiprodukte wurde in der EP-B 1-530 
229 beschrieben. Bei, insbesondere mehrfacher, Anwendung von Mitteln mit 5,6- 
Dihydroxyindolin ist es mSglich, Personen mit ergrauten Haaren die natiirliche Haarfarbe 
wiederzugeben. Die Ausfirbung kann dabei mit Luftsauerstoff als einzigem 
Oxidationsmittel erfolgen, so daB auf keine weiteren Oxidationsmittel zurQckgegriffen 
werden muB. 



Zwar ist es prinzipiell mdglich, Farbemittel mit lediglich einem Farbstoff oder einer Farb- 
stoffvorstufe zu fonnulieren. Mit Ausnahme weniger Produkte, die z. B. VorlSufer des 
Melanins enthalten, haben solche Farbemittel in der Praxis aber nur geringe Bedeutung 
erlangt. 



Kommerzielle Haarfarbeprodukte enthalten vielmehr ublicherweise eine Mischung von 
etwa 3 bis 8 unterschiedlichen Farbstoffen und/oder Farbstoffvorprodukten. Die einzelnen 
Farbstoffe weisen aber in der Regel unterschiedliche Aufziehvermogen, Licht-, SchweiB-, 
Reib- und Waschechtheiten auf, die zudem noch stark von den strukturellen 
Eigenschaften und dem Pflegezustand des Haares abhSngig sein kSnnen. Diese 
Unterschiede sind vor allem dann ausgepragt, wenn, wie ftir viele Nuancen bisher 
unverzichtbar, direktziehende Farbstoffe zur Einstellung der Nuance in 
Oxidationsfarbemitteln eingesetzt werden. 

Es bedarf daher bei der Entwicklung neuer Haarfarbemittel hSufig umfengreicher Ver- 
suche, nicht nur urn bestimmte Nuancen zu erzielen, sondem vor aliem um 
sicherzustellen, daB die Farbung iiber den gewflnschten Zeitraum sowoM in der Nuance 
als auch in der Intensitat stabil ist. 



Es wurde nuranehr iiberraschenderweise gefimden, daB viele der oben genannten 
Probleme ganz oder zumindest teilweise vermieden werden kSnnen, wenn Substanzen 
eingesetzt werden. die sowohl uber die Eigenschaften eines direktziehenden Farbstoffes 
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als auch uber die Eigenschaften eines Oxidationsfarbstoffvoiproduktes, eines VorlSufers 
des Melanins oder eines weiteren direktziehenden Farbstoffes verftgen. Insbesondere hat 
sich gezeigt, daB die Farbstoffe uber ein sehr gutes, mit bekannten Haarfarbstoffen bzw. 
Haarfarbstoffvorprodukten vergleichbares AufeiehvennSgen auf das Haar verfugen und 
zu brillanten, intensiven Haarfarbungen fiihren. Aufgrund der molekularen Verkniipfimg 
lafit sich so das Problem unterschiedhcher Echtheitseigenschaften der beiden Farbstoffe 
bzw. FarbstoffVorprodukte in vielen Fallen weitgehend iiberwinden. 

Solche Substanzen, die im weiteren als , Jlybridferbstoffe" bezeichnet werden, sind neu. 

Ein eister Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind daher Hybridfarbstoffe, insbeson- 
dere zum F3rben keratinischer Fasem, der Struktur (I), 

X - S - Y (I) 

in der 

X steht fUr eme Gnippe, die abgeleitet ist von einem direktziehenden Farbstoff, 
Y steht fiir eine Gruppe, die abgeleitet ist von 

- einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp, 

- einem Derivat des Indols oder Indolins als Voriaufer des Melanins oder 

- einem direktziehenden Farbstoff, und 

S steht fur eine direkte Bindung oder eine Spacer-Gruppe mit der MaBgabe, dafi S nicht 
fur eine Alkylen-, Mono- oder Polyhydroxyalkylengruppe steht, wenn Y von einem 
direktziehenden Farbstoff abgeleitet ist. 

Aus den deutschen Offenlegungsschriften 15 69 819 und 15 69 820 sind direktziehende 
Nitrofarbstoffe bekannt, die sich formal aus 2 aromatischen Systemen zusammensetzen, 
die uber eine Alkylen- oder Hydroxyalkylen-Briicke verkntipft sind. Diese Farbstoffe wei- 
sen gegenuber den beiden Ausgangsverbindungen deutlich veranderte Farbeeigenschaften 
auf, die im wesentlichen in der groBeren Molmasse begriindet sind. Ein Hinweis auf die 
Lehre der voriiegenden Erfindung kann diesen Druckschrifiten allerdings nicht 
enmommen werden. 




Die Verbindungen gemaB Struktur (I) sind mit ublichen Syntheseverfahren der 
organischen Chemie zuganglich. In diesem Zusammenhang wird ausdriicklich auf die 
unten genannten Synthesebeispieie verwiesen. 

Wie bereits oben ausgefuhrt, bilden die Struktuiprinzipien bekaimter Farbstoffldassen die 
Basis fur die neu entwickelten Hybridfarbstofife. 

Die Gruppe X leitet sich von Verbindungen ab, die der Klasse der direktziehenden Farb- 
stoffe zugeordnet werden. Bevorzugte Klassen von direktziehenden Farbstoffen, von 
denen sicli die Gruppe X ableitet, sind: 

• 2-Nitro- 1 ,4-diaminoben2ol und seine Derivate der allgemeinen Foimel 

in der die Gruppen R' bis R' unabliangig voneinander insbesondere stehen fur 
Wasserstofr. eine C,^-Alkylgruppe, eine C, ^-Hydroxy aikylgruppe, eine C^^- 
Dihydroxyalkylgruppe, eine C.^-Aminoalkylgruppe, eine, gegebenenfells 
substituierte, Phenylgruppe oder eine C3.g-Cycloalkylgruppe. 

Besonders bevorzugte Vertreter dieser Farbstoffklasse sind die unter den INCI-Be- 
zeichnungen bekannten Verbindungen HC Red No.3, HC Blue No.2, HC Blue No. 12 
und HC Violet No.l sowie l,4-Bis-(2'-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzol und 4- 
Amino-2-nitro-diphenylamin-2'-carbonsaure und weiterhin das 2-Nitro- 1,4-Diamino- 
benzol. 

• Derivate des 4-Nitro-2-aminophenols 

Besonders bevorzugte Vertreter sind PikraminsSure und ihre Salze, insbesondere das 
Natriumsalz, 2.Amino-6-chlor-4-mtrophenol und 2-Chlor-6-ethylamino.4- 
iiitrophenol. 

• Derivate des 2-Amino-5-nitrophenols 

Ein besonders bevorzugter Vertreter ist die unter der INCI-Bezeichnung HC Violet 
No.4 bekannte Verbindung. 

• Derivate des 2-Nitro-4-aminophenols 

Besonders bevorzugte Venreter sind die unter der INCI-Bezeichnung HC Red BN 
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bekannte Verbindung sowie 4-(2'Hydroxyethyl)-amino-2-nitrophenoL 

• Derivate des 2-Nitro-aniIins 

Besonders bevorzugte Vertreter sind die unter den INCI-Bezeichnungen HC Yellow 
No.2 und HC Yellow No.6 bekannten Verbindungen sowie 4.Ethylamino-3-nitro- 
benzoesaure und N-Hydroxyethyl.2-nitro-4.methylanilin und weiterhin das 2,4- 
Dinitro-anilin. 

• Derivate des Chinoxalins 

Ein besonders bevorzugter Vertreter ist das 6-Nitro-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin. 

• Derivate des Anthrachinons 

Besonders bevorzugte Vertreter sind die unter den INCI-Bezeichnungen Disperse 
Blue 3, Disperse Violet 1 und Disperse Violet 4 (CI 61 105) bekannten Verbindungen 
und weiterhin das 1-Amino-anthrachinon und die l,4-Dianiinoanthrachinon-3- 
sulfonsaure. 

• Derivate des Naphthochinons 

Ein besonders bevorzugter Vertreter ist die unter der INCI-Bezeichnung Basic Blue 
99 

bekannte Verbindung. 

• AzofarbstoflFe 

Besonders bevorzugte Vertreter sind die unter den INCI-Bezeichnungen Basic 
Yellow 57 (CI 12719), Disperse Orange 3 (CI 11005), Basic Red 76 (CI 12245), 
Disperse Black 9, Basic Brown 16 (CI 12250) und Basic Brown 17 (CI 12251) 
bekannten Verbindungen. 

Bezuglich weiterer Direktzieher, von denen sich die Gruppe X ableiten kann, wird weiter- 
hin ausdriicklich auf die bekannten Monographien, wie z. B. Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250), erschienen als Band 7 der Reihe „Dermatolog>''- 
(Hrg.: Ch. Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, 
sowie das .Xuropaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der Euro- 
paischen Gemeinschaft, erhSltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher In- 
dustrie- und Handelsuntemehmen ftir Aizneimittel, Reformwaren und Korperpflegemittel 
e.V.. Mannheim. Bezug genommen. 




Selbstverstandlich konnen sich die Gnippen X auch von in der Natur vorkommenden di- 
rektziehenden Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Kamillenblute. 
Sandelholz, schwarzem Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauhoiz, Krappwurzel, Catechu, 
Sedre und Alkannawurzel ableiten. 

Die Gnippe Y steht fur eine Gruppe, die abgeleitet ist von 

- einem Oxidationsfarbstofivorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp, 

- einem Derivat des Indols oder Indolins als Vorlaufer des Melanins oder 

- einem direktziehenden Farbstoff. 

GemaB einer ersten, bevorzugten, Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfmdung leitet 
sich die Gruppe Y ab von einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kuppiertyp. 

Bevorzugte Klassen von Oxidationsfarbstofivorprodukten vom Kuppiertyp, von denen 
sich die Gruppe Y ableiten kann, sind 

• 3-Aminophenol und dessen Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind 5-Amino-2-methyIphenol, 5-(3-Hydroxypropylamino)-2- 
methylphenol, 3-Amino-2-chior-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxy-etha- 
nol, 3-Amino-6-methoxy-2-methyiaminophenol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Tri- 
fluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chior-2-methylphenol, 5- 
Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenoI, 3- 
Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1,3- 
Dihydroxy-5-(methyl-amino)-benzoi, 3-Ethylamino-4-methylphenol und 2,4-Dichlor- 
3-aminophenoL 

• 2-Aminophenol und dessen Derivate 

• 1.3-Diaminobenzol und dessen Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind 2,4-Diamino-phenoxyethanol, 1 ,3-Bis-(2,4-diamino- 
phenoxy)-propan, 1 -Methoxy-2-amino-4-(2' -hydroxy ethyiamino)benzoL 1 ,3-Bis- 
(2.4-diaminopheny l)-propan, 2.6-Bis-(2-hydroxyethylamino)- 1 -methylbenzol, 1 - 
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Amino-3-bis-(2*-hydroxyethyl).aininobenzol, l,2-Bis-(2,4-diaminophenoxy).benzol 
und 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-benzol. 

• 1 ,2-Dianiinobenzol imd dessen Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind 3,4-Diaminobenzoesaure und 2,3-Diainino-l -methyl-ben- 
zol. 

• Di- und Trihydroxybenzole und deren Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind Resorcin, Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5- 
Methylresorcin, 2,5-Diniethylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4-ChIorTesorcin, Pyrogallol 
und U2,4-Trihydroxybenzol sowie weiterhin Resorcindimethylether. 

• Pyridinderivate 

Bevorzugte Vertreter sind 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin. 2- 
Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6- 
Dihydroxy.3,4.dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4.diaminopyridin, 2,6-Dihydroxy- 
4-methylpyridin, 2,6-Dianiinopyridin, 2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5- 
Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 

• Naphthalinderivate 

Bevorzugte Vertreter sind 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2-Hydroxymethyl-l. 
naphthol, 2-Hydroxyethyl.l-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihydroxy- 
naphthalin, 1 J-Dihydroxynaphthalin, 1 ,8-DihydroxynaphthaIin, 2J-Dihydroxy- 
naphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin sowie weiterhin l-Aminonaphthaiin. 

• Morpholinderivate 

Bevorzugte Vertreter sind 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Aminobenzomorphoiin. 

• Chinoxaiinderivate 

Ein bevorzugter Vertreter ist 6-MethyM,2,3,4-tetrahydrochinoxalin. 

• Pyrazolderivate 

Ein bevorzugter Vertreter ist l-Phenyl-3-methyipyrazol-5-on. 

• Indolderivate 

Bevorzugte Vertreter sind 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol. 

• Methylendioxybenzolderivate 

Bevorzugte Vertreter sind 3,4-MethylendioxyphenoL l-Amino-3,4-methylendioxy- 
benzol und l-(2*-Hydroxyethyl)-amino-3,4-methyIendioxybenzoi. 
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• Heterocyclische Verbindungen, wie sie in den Ofifenlegungsschriften WO 97/35550, 
WO 97/35552, WO 97/35553, WO 98/08485 und WO 98/08486, auf die ausdrucklich 
Bezug genommen wird, offenbart sind. 

Beziigiich weiterer Oxidationsfarbstoffvoiprodukte vom Kuppleityp, von denen sich die 
Gruppe Y abieiten kann, wird weiterhin ausdrucklich auf die bekannten Monographien, 
z. B. Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 8 (Seiten 264-267), erschienen als 
Band 7 der Reihe ^Dermatology" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel 
Dekker inc.. New York, Basel, 1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik- 
Rohstoffe", herausgegeben von der Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in 
Diskettenform vom Bundesverband Deutscher Industrie- und Handelsuntemehmen ftir 
Arzneimittel, Refoimwaren und Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

GemaB einer zweiten, ebenfalls bevorzugten, Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung leitet sich die Gmppe Y ab von einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Entwick- 
lertyp. 

Bevorzugte Klassen von Oxidationsfarbstoffvorprodukten vom Entwicklertyp, von denen 
sich die Gruppe Y abieiten kann, sind 

• 1 .4-Diaminobenzol und dessen Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, l-(2'-Hydroxy- 
ethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5- 
Diaminophenoxy)-ethanol, l,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-aminophenylamino))-2- 
propanol, 1 , 1 0-Bis-(2,5-diaminophenyl)- 1 ,4,7, 1 0-tetraoxadecan und 1 ,4-Bis-(4- 
aminophenyI)-diazacycloheptan sowie entsprechende Verbindungen mit einem oder 
mehreren Halogenaiomen, insbesondere Chlor und Fluor, am Benzolring. 

• L2-Diaminobenzol und dessen Derivate 

• 4-Aminophenol \md dessen Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind p-Aminophenol, 2-Chlor-4-aminophenol, 4-Amino-3- 
methylphenoL 2-Hydroxyethylamino-4-amino-phenol, 4.4'-Diaminodiphenylamin, 4- 
Amino-3-fluorphenoI* 2-Aminomethyl-4-aminophenoL 2-Hydroxymethyl-4-amino- 
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phenol, 4-Ainino-2-((diethylammo)-methyl)-phenol, Bis-(2-hydroxy-5. 

aminophenyO-methan, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol. 

• 2-Aminophenol und dessen Derivate 

Ein bevorzugter Vertreter ist o-Aminophenol. 

• Diaminopyridinderivate 

• heterocyclische Hydrazone 

• 4-Aminopyra2olderivate 

Bevorzugte Vertreter sind l-Phenyl-3-carboxyainido-4-ainino-pyra2olon-5 sowie 4,5- 
Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5- 
Diamino- 1 -(2 ' -hydroxyethy l)-pyrazoI. 

• Pyrimidin-Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind 2,4,5 ,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triarnino- 
pyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyriinidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diamino-pyri- 
midin vmd 2-Dimethylainino-4,5,6-triaminopyrimidin. 

Bezuglich weiterer Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwicklertyp, von denen sich 
die Gruppe Y ableiten kann, wird weiterhin ausdrQcklich auf die bekannten 
Monographien, 

z. B. Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 8 (Seiten 264-267), erschienen als 
Band 7 der Reihe „DeimatoIogy" (Hrg.: Ch., Cuinan und H. Maibach), Verlag Marcel 
Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik- 
Rohstoffe", herausgegeben von der Europaischen Gemeinschafl, erhSltlich in 
Diskettenfonn vom Bundesverband Deutscher Industrie- und Handelsuntemehmen fiir 
Arzneimittel, Reformwaren und Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

GemaB einer dritten, bevorzugten, Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfmdimg leitet 
sich die Gruppe Y ab von einem Vorlaufer des Melanins, ausgewahlt aus den Derivaten 
des Indols und Indolins. Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung werden imter „Vorlaufer 
des Melanins" solche Derivate des Indol und des Indolins verstanden, die im Rahmen 
eines oxidativen Prozesses in der Lage sind, MelaninfarbstofTe oder entsprechende 
MeianinfarbstofT-Derivate auszubilden. 




ErfindungsgemSB bevorzugt leiten sich die Gruppen Y im Rahmen dieser Ausflihrungs- 
fonn von Indolen und Indolinen ab, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, be- 
vorzugt ais Substituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere Substi- 
tuenten tragen, z. B. in Fonn einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe 
Oder eine Alkylierung der Aminogruppe. Indole und Indoline mit zwei dieser Gruppen, 
insbesondere zwei Hydroxygruppen, von denen eine oder beide verethert oder verestert 
sein konnen, sind besonders bevorzugt. 

ErfindungsgemSB besonders bevorzugte Gruppen Y leiten sich von Derivaten des 
Indolins, wie dem 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6- 
dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6- 
Dihydroxyindolin-2-carbonsaure, 5-Hydroxyindolin, 6-Hydroxyindoiin, 5-AminoindoIin, 
6-Aminoindolin und 4-Aminoindolin ab. 

Ganz besonders bevorzugt sind Derivate des 5,6-Dihydroxyindoiins der Fomiel (Ila), 




aia) 

in der unabhangig voneinander 

R' steht fur Wasserstoff, eine Cl-C4-Alkylgruppe, eine Cl-C4-Hydroxyalkylgruppe oder 

eine C3-C6-Cycioalkylgruppe, 
R- steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 

als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Ration vorliegen kann, 
R^ steht ftir Wasserstoff oder eine Cl-C4-Alkylgruppe. 

R* steht ftir Wasserstoff, eine Cl-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R*, in der 
R" steht ftir eine Cl-C4-Alkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituiene Phenyl- 
gruppe. und 
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steht fiir eine der unter R" genannten Gnippen. 

ErfindungsgemSB bevorzugte Vertreter sind 5,6-DihydroxyindoIin, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindoiin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl- 
5,6-dihydroxyindolin. Der Gnindkdiper, das 5,6-Dihydroxyindolin, ist ganz besonders 
bevoizugt. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Indole, von denen sich die Gruppe Y ableitet, sind 5.6- 
Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl.5,6-dihydroxyindol. N-Propyl- 
5.6-dihydroxyindoL N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 5- 
Hydroxyindol. 6-Hydroxyindol, 5-Aminoindol, 6-Aininoindol und 4-Aminoindol. 

Besonders bevorzugt sind Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (lib). 




(lib) 

in der unabhMngig voneinander 

R' steht fur Wasserstoff, eine Cl-C4-Alkyigruppe, eine CI-C4-Hydroxyalkylgruppe oder 

eine C3-C6-Cycloalkylgruppe, 
R^ steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 

als Saiz mit einem physiologisch vertraglichen Ration vorliegen kann, 
R^ steht fur Wasserstoff. eine Cl-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CH.-NR'R*. in der 

R" und R' unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine Cl-C4-Aikyl- 

gruppe. 

R^ steht fiir Wasserstoff, eine C 1 -C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R*. in der 

R' steht fiir eine Cl-C4-Aikylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- 
gruppe. und 



steht fiir eine der unter R"* genannten Gruppen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Vertreter sind das 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy. 
droxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl.5,6- 
dihydroxyindoL Der Gnindkorper, das 5,6-Dihydroxyindol, ist ganz besonders bevorzugt. 

GemSB einer vierten Ausfuhningsform der vorliegenden Erfmdung leitet sich die Gruppe 
Y ab von einem direktziehenden Farbstoff, Geeignete und bevorzugte Gruppen Y leiten 
sich prinzipieil von den gleichen Verbindungen ab, die oben ausfuhrlich unter der 
Definition der Gruppe X aufgefuhrt sind. 

Wenngleich erfindungsgemaB innerhalb der definierten Gruppe der Hybridfarbstoffe der 
Struktur (I) solche Verbindungen nicht ausgeschlossen werden sollen, bei denen die 
Gruppen X und Y identisch sind, so weisen die Verbindungen gemaB dieser Ausfuhnings- 
form ublicherweise unterschiedliche Gruppen X und Y auf. Insbesondere unterscheiden 
sich die Gruppen X und Y hinsichtlich ihres Lichtabsoiptionsverm5gens dahingehend, 
daB sich die Wellenlangen der Absorptionsmaxhna der beiden Gruppen um mindestens 30 
nm, bevorzugt um mindestens 50 nm und besonders bevorzugt um mindestens 80 nm, 
unterscheiden. 

GemaB einer ersten Ausfiihnmgsform der Erfmdung steht die Gmppe S in der Struktur- 
formel (I) fiir eine direkte Bindung. 

In diesen Fallen v^rd in den meisten Fallen eine Wechselwirkung der Ti-Elektronen- 
Systeme der Gruppen X imd Y auftreten, so daB in der Regel das 
Lichtabsorptionsverhalten des Hybridfarbstoffes sich von dem der Gruppen X und Y 
deutlich unterscheidet. Dadurch wird auf dem Haar ein signifikant veianderter Farbton 
erzielt im Vergleich zu Ausfarbungen, die mit einer Mischung entsprechender FarbstofFe 
durchgefiihrt werden, die den Gruppen X und Y entsprechen. 
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Ein Kemgedanke der vorliegenden Erfindung ist jedoch, die bei der Verwendung kom- 
plexer Farbstoffmischungen in vielen Bereichen, z. B. hinsichtlich AufdehvermSgen und 
Waschechtheit, auftretenden Probleme zu beheben, ohne den Farbton und die Nuance zu 
verSndem. 

Es ist daher in der Regel erfindungsgemMB bevorzugt, daB S fiir eine Spacer-Gruppe steht, 
liber die keine Wechselwirkung der 7i-Elektronensysteme der Gruppen X und Y 
stattfmdet. Bevorzugt enthalt daher S mindestens ein Kohlenstoffatom mit sp^- 
Hybridisierung auf der direkten Verbindungslinie zwischen den Gruppoi X und Y. 

Bevoizugte Spacergruppen S sind 

• Alkylengruppen der allgemeinen Fonnel -C^H^,-, insbesondere -(CHz)^., in denen n 
fur eine ganze Zahl, insbesondere eine Zahl von 1 bis 8 und ganz besonders 
bevorzugt fur eine Zahl von 1 bis 4, steht. 

ErfmdungsgemaB bevorzugte Alkylengruppen sind die Methylen-, 1^-Ethylen- und 

1 .3- Propylen-Gmppe, 

• Cycloaliphatische Gruppen wie Cyclopentyl-. Cyclohexyl- und Cycloheptylgruppen, 

• Mono- und Polyhydroxyalkylengruppen der allgemeinen Fonnel -C„H2„.,(OH)„ in 
denen n fiir eine ganze Zahl, insbesondere eine Zahl von 1 bis 8 und ganz besonders 
bevorzugt fiir eine Zahl von 1 bis 4, steht und x fiir eine ganze Zahl, insbesondere fiir 
eine Zahl von 1 bis 3, steht. 

Bevorzugte Hydroxyalkylengruppen sind die Hydroxymethylen-, die Hydroxy- 1,2- 
ethylen-, die 2-Hydroxy-l,3-Propylen, die 2,3-Dihydroxy-l,3-propylen- und die 2,3- 

1 .4- Dihydroxybutylen-Gruppe, 

• gegebenenfalls an den Alkylketten substituierte Dialkylenaminogruppen, 
insbesondere solche der allgemeinen Formei -(CHjX-NCZXCHj)^-, 

in der n und m unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere 
von 1 bis 4. stehen konnen, jedoch bevorzugt fiir die gleiche Zahl stehen, und Z fiir 
Wasserstoff, eine C,^-, insbesondere CM-,Alkylgruppe, eine C,^-, insbesondere 0,^-, 
Mono-hydroxyalkylgruppe, eine Cj.8-, insbesondere C,^-, Dihydroxyalkylgruppe oder 
eine eine C3.8-. insbesondere Cj^-, Trihydroxyalkylgruppe steht, 
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sowie solche der allgemeinen Fonnel 

(-N)c (-CH2),-N^ N-<CHr-)b (N-), 

in der a und b unabhSngig voneinander fxir ganze Zahlen von 0 bis 4 und c iind d fiir 0 
Oder 1 stehen mit der Mafigabe, daU c = 0 ist, wenn a = 0 ist und d = 0 ist wenn b = 0 
ist, n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5 und m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht mit 
der Maflgabe, daB die Summe n+m 3 bis 8 ist. Besonders bevorzugt ist die 1.4-Piper- 
azinogruppe. 

• gegebenenfalls an den Alkylketten substituierte Trialkylen^iaminogruppen, 
insbesondere solche der allgemeinen Formel -(CH2)„-N(Z)-(CH2)^-N(A)-(CH2)p-. in 
der n, m und p unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere 
von 1 bis 4, stehen kdnnen, n und m jedoch bevorzugt fur die gleiche Zahl stehen, 
und Z und A unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff, eine C,^-, insbesondere C,^- 
vAJkylgruppe, eine C,^,-, insbesondere C|^-, Mono-hydroxyalkylgruppe, eine Cj^-, 
insbesondere 

C2^-, Dihydroxyalkylgruppe oder eine eine Cj^-, insbesondere C^-, Trihydroxyalkyl 
gruppe stehen, 

• gegebenenfalls an den Alkylketten substittiierte Ethergruppen, insbesondere solche 
der allgemeinen Fomiel '(CH^^-O-iCU^^-, in der n und m unabhangig voneinander 
fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere von 1 bis 4, stehen konnen, jedoch 
bevorzugt fiir die gleiche Zahl stehen, 

• gegebenenfalls an den Alkylketten substittiierte Polyethergruppen, insbesondere 
solche der allgemeinen Foraiel KCH2VOKCH2)„.OKCH2)„-0.(CH2)„., in der n und 
m imabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere von 1 bis 4, 
stehen konnen, jedoch bevorzugt fiir die gleiche Zahl stehen, 

• schwefelhaltige Gruppen. insbesondere Gruppen der allgemeinen Formel 
-(CH2)„-S(0)^,-(CH2)„-, in der n und m unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl 
von I bis 8, insbesondere von 1 bis 4, stehen konnen, jedoch bevorzugt fur die 
gleiche Zahl stehen. und o fiir 0, 1 oder 2 steht. 
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Die Spacer S sind in den erfmdungsgemaflen Hybrid-Farbstofifen uber ihre beiden freien 
Bindungen mit den Gruppen X und Y so verknOpft, dafi sie jeweils als Substituent an die 
Stelle eines Wasserstoffatoms der Farbstoff- bzw. Farbstofivoiprodukt-Molekflle treten, 
die den Gruppen X und Y zugrunde liegen. 

GemaB einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform tritt die Spacergruppe S als Substituent 
an die Stelle eines Wasserstoffatoms, das direkt an ein Ringsystem der Gruppe X oder Y 
gebunden ist. Beispieie itir soiche Ringsysteme sind 

• aromatische und cycloaiiphatische Kohlenwasserstoff-Ringsysteme, insbesondere 
Benzol-, Nqshthaiin-, Anthracen-, Naphthochinon- und Anthrachinon-Systeme 

• heterocyclische Ringsysteme, insbesondere Pyridin-, Pyrazol-, Pyrimidin-, Indol- und 
Indolinsysteme. 

GemSB einer zweiten, bevorzugten Ausfiihrungsform tritt die Spacergruppe S als Substi- 
tuent an die Stelle eines Wasserstoffatoms einer primaren oder sekundSren Aminogruppe, 
die direkt oder iiber eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe an ein aromatisches. 
cycloaliphatisches oder heterocyclisches Ringsystem gebunden ist. 

Gemafi einer dritten Ausfiihrungsform tritt die Spacergruppe S als Substiment an die 
Stelle des Wasserstoffatoms einer Hydroxygruppe, die direkt oder Uber eine aliphatische 
Kohlenwasserstoffgnq)pe an ein aromatisches, cycloaliphatisches oder heterocyclisches 
Ringsystem gebunden ist. 

Die erfindungsgemSBen Hybridfarbstofife eignen sich hervorragend zum FSrben kerati- 
nischer Fasem. Unter keratinischen Fasem sind dabei Pelze, Wolle, Fedem und insbeson- 
dere menschliche Haare zu verstehen. Einer Verwendung auch auf anderen Gebieten. ins- 
besondere in der Farbphotographie. steht aber nichts entgegen. 

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindimg sind daher Mittel zum FSrben kerati- 
nischer Fasem. insbesondere menschlicher Haare, die einen Hybridfarbstofif gemSB Struk- 



tur (I) enthalten. Selbstverstandlich umfaBt die erfindungsgemaBe Lehre auch solche 
Mittel, die Kombinationen von mehr als einem HybridfarbstofFder Struktur (I) enthalten. 

Die erfmdungsgemafien Mittel zum Farben menschlicher Haare konnen weiterhin alle fur 
solche Mittel ubiichen Bestandteile enthalten. 

Bevorzugt enthalten die erfmdungsgemaflen Farbemittel mindestens einen weiteren Farb- 
stofF, ein weiteres Farbstofifvorprodukt und/oder ein Indol- oder Indolin-Derivat als Me- 
lanin-Vorstufe. 

In einer ersten Ausfiihrungsform sind solche Farbemittel besonders bevorzugt, die neben 
einem Hybridfarbstoff der Struktur (I) mindestens ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt ent- 
halten. Diese OxidationsfarbstofFvorprodukte konnen sowohl vom Kupplertyp als auch 
vom Entwicklertyp sein. 

Als OxidationsfarbstofFvorprodukte vom Entwicklertyp kommen beispielsweise primSre 
aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien 
Oder substituierten Hydroxy- oder Aminognippe, Diaminopyridinderivate, heterocy- 
clische Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und 
dessen Derivate in Betracht. 

ErfmdungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-ToIuy- 
lendiamin, p-Aminophenol, 2-Chlor-4-amihophenoI, o-Aminophenol, l-(2*-Hydroxy- 
ethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5- 
Diaminophenoxy)-ethanol, l-Phenyl-3-carboxyamido-4-amino-pyra2olon-5, 4-Amino-3- 
methylphenoL 2,4,5, 6-Tetraaniinopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4- 
Hydroxy-2.5.6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimethyl- 
amino-4.5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxyethylamino-4-amino-phenol, 4,4*- 
Diaminodiphenylamin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-AminomethyI-4-aminophenoI, 2- 
Hydroxymethyl-4-aminophenoU 4-Amino-2-((diethylamino)-methyl)-phenol, Bis-(2- 
hydroxy-5-aminopheny I)-methan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, 1 ,3- 
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Bis(N(2.hydroxyethyl)-N(4-aininophenyiamino))-2-propanol, 4-Amino-2-(2-hydroxy- 
ethoxy)-phenol, l,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)-l,4,7,10-tetraoxadecan sowie 4,5- 
Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5-Diamino- 
l-(2'-hydroxyethyl).pyrazol. Besonders bevorzugt sind p-Phenylendiamin, p-Toluy- 
lendiamin, p-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 4.Amino-3. 
methylphenol, 2-Aminomethyl-4-anunophenoI, 2,4,5, 6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy- 
4,5,6-triaminopyrimidin und 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin. 

Als OxidationsfarbstofiVorprodukte vom Kupplertyp kommen beispielsweise m- 
Phenylendiaminderivate, Naphthoic, Resorcin und Resorcinderivate. Pyrazolone und m- 
Aminophenolderivate in Betracht. 



Erfindungsgemafi bevorzugte Kupplerkompcnenten sind 

- m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, 5- 
(3-Hydroxypropylamino)-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hy- 
droxy-4-aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3- 
Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5- 
Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)-anuno-2-methylphenol, 3- 
(Diethylanuno)-phenol, 3-(Dimethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenoL 
L3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3-(Ethylanuno)-4-methylphenol und 2,4- 
Dichlor-3-aniinophenol, 

- o-Aminophenol und dessen Derivate wie 4-Chlor-o-aminophenol, 

- m-Diaminobenzol imd dessen Denvate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxy- 
ethanol, l,3-Bis-(2,4-diaininophenoxy)-propan, l-Methoxy-2-amino-4-(2'-hydroxy- 
ethylamino)benzol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2-hydroxyethyl- 
amino>l-methylbenzol und l-Anuno-3-bis-(2'-hydroxyethyl)-aminobenzoI, 

- o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure 
und 2.3-Diamino-l-methylbenzol, 

- Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, Re- 
sorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2.5-Dimethylresorcin, 
2-ChlorTesorcin, 4-Chlorresorcin. Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol. 



i8 

- Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor.3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6- 
methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4- 
diaminopyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2,3-Diamino-6- 
methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 

- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l-iiaphthol, 2-Hydroxy- 
methyl-l-naphthol, 2-Hydroxyethyl-l-iiaphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, L6-Dihy- 
droxynaphthaiin, 1 ,7-Dihydroxynaphthaiin, 1,8-DihydroxynaphthaIin, 2,7-Dihydroxy- 
naphthaiin vmd 2,3-Dihydroxynaphthalin, 

- Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomoipholin und 6-Ainino- 
benzomoipholin, 

- Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl- 1 ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivate wie beispielsweise 1 -Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 

- Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxy- 
indol, 

- Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 3.4-Methylendioxyphenol, 1-Hy- 
droxy-3,4-methylendioxyben2ol, l-Amino-3,4-methylendioxyben2ol und l-(2'-Hy- 
droxyethyl)-amino-3,4-methylendioxyben2ol, 

Erfindungsgemafi besonders bevorzugte Kuppler sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7- 
Dihydroxynaphthalin, 3-Anunophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxy- 
pyridin, Resoicin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-MethyIresorcin, 
5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 2,4- 
Diaminophenoxyethanol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Aminomethyl-3- 
amino-6-methoxypyridin und 2,6-Dihydroxy-3,4-diniethyipyridin. 

Im Rahmen dieser Ausftlhrungsform kann bevorzugt sein: 

• Hybridfarbstoff der Stniktur (I) mit einer Grappe Y, abgeleitet von einem Oxidations- 
farbstoffvorprodukt vom Kupplertyp, in Kombination mit mindestens einem weiteren 
Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Entwicklertyp 
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• Hybridfarbstoff der Struktur (I) mit einer Gnippe Y, abgeleitet von einem Oxidations- 
farbstoffvorprodukt vom Entwicklertyp, in Kombination mit mindestens einem wei- 
teren Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kupplertyp 

• Hybridfarbstoff der Struktur (I) mit einer Gruppe Y, abgeleitet von einem Derivat des 
Indols Oder Indolins als Vorlaufer des Melanins, in Kombination mit mindestens 
einem weiteren Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kupplertyp 

In einer zweiten Ausfuhrungsfoim sind solche Farbemittel bevorzugt, die neben einem 
Hybridfarbstoff der Struktur (I) mindestens einen direktziehenden Farbstoffenthalten. 

Solche erfmdungsgemaB einzusetzenden direktziehenden Farbstoffe sind beispielsweise 
Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone und Indophe- 
nole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den intemationalen Bezeich- 
nungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, 
Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, 
HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperee Violet 1, Disperse 
Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten 
Verbindungen sowie l,4-Bis-(p-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 4-Amino-2- 
nitrodiphenylamin-2 '-carbonsaure, 6-Nitro- 1 ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2- 
nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3- 
nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethyIamino-l-hydroxy-4-nitrobenzol. Die kationischen 
direktziehenden Farbstoffe, die unter dem Warenzeichnen Arianor* vertrieben werden, 
sind besonders bevorzugte direktziehende Farbstoffe. 

Weiterhin konnen die erfmdungsgemSfien Mittel auch in der Natur vorkommende Farb- 
stoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Kamillenbliite, Sandelholz, schwarzer 
Tee. Faulbaumrinde, Salbei, Blauhoiz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel 
enthalten. 
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Die erfindungsgemaflen Mittel gemaB dieser Ausfiihnmgsfonn enthalten die direktzie- 
henden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Farbemittel. 

In einer dritten Ausfiihrungsfonn sind solche Farbemittel besonders bevorzugt, die neben 
einem Hybridfarbstoflf der Struktur (I) mindestens ein Deri vat des Indols oder Indoiins als 
Vorlaufer des Melanins enthalten. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind solche Indole und Indoiine, die mindestens eine Hy- 
droxy- Oder Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am Sechsring, aufweisen. Diese 
Gruppen konnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form einer Veretherung oder Ver- 
esterung der Hydroxygruppe oder eine Alkyiierung der Aminogruppe. Verbindungen mit 
zwei dieser Gruppen, insbesondere zwei Hydroxygruppen, von denen eine oder beide 
verethert oder verestert sind, sind besonders bevorzugt. 

Erfindungsgemafi besonders bevorzugte Farbstofivorprodukte sind Derivate des Indoiins, 
wie das 5,6-DihydroxyindoIin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxy- 
indolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindoIin, 5,6-Dihydroxy- 
indolin-2-carbonsaure, 5-Hydroxyindolin, 6-Hydroxyindolin, 5-Aminoindolin, 6- 
Aminoindolin und 4-Aminoindolin. 

Ganz besonders bevorzugt sind Derivate des 5,6-Dihydroxyindolins der Formel (Ilia), 




aiia) 



in der unabhangig voneinander 



wo 01/02492 PCT/EP00/061S9 

•21 



R' steht fiir Wasserstoff, eine Cl-C4-Alkylgruppe, eine Cl-C4-Hydroxy-aIkylgruppe 

Oder eine C3-C6-Cycloalkylgruppe, 
R' steht fiir WasserstofT oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 

als Salz mit einem physiologisch vertr^glichen Kation vorliegen kann, 
R^ steht fur Wasserstoff oder eine C 1 -C4-Alky Igruppe, 

R" steht fur Wasserstoff, eine C 1 -C4-Alky Igruppe oder eine Gruppe -CO-R^ in der 

R* steht fiir eine Cl-C4-Alky Igruppe oder eine gegebenenfaUs substituierte Phenyl- 
gruppe, und 

R* steht fiir eine der unter R* genannten Gruppen, 

Oder ein physiologisch vertragliches Salz dieser Verbindungen mit einer organischen 
Oder anorganischen Saure. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Vertreter sind 5,6-Dihydroxyindohn, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl- 
5,6-dihydroxyindolin. Der Grundk5rper, das 5,6-Dihydroxyindolin. ist ganz besonders 
bevorzugt. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Indole sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxy- 
indol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihy- 
droxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 5-HydroxyindoI, 6-Hydroxyindol, 5- 
Aminoindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol. 

Besonders bevorzugt sind Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (Illb), 




(Illb) 



in der unabhangig voneinander 




R' steht fiir WasserstofiF, eine CI -C4-Alkylgruppe, eine C I -C4-Hydroxyalkylgruppe oder 
eine C3-C6-CycloaIkylgruppe, 

steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gnippe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R^ steht fiir Wasserstoff, eine C 1 -C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CHj-NR'R*, in der 
R' und R'unabhangig voneinander stehen fiir WasserstofiF oder eine C1-C4- 
Alkylgruppe, 

R" steht fiir Wasserstoff, eine C 1 -C4-Allg'lgruppe oder eine Grippe -CO-R', in der 

R* steht fiir eine Cl-C4-Alkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- 
gruppe, und 

R* steht fiir eine der unter R'' genannten Gnippen, 

Oder ein physiologisch vertragiiches Salz dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen Saure. 

Erfindungsgemafi bevorzugte Vertreter sind das 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy- 
dioxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6- 
dihydroxyindol. Der Grundkorper, das 5,6-Dihydroxyindol, ist ganz besonders bevorzugt. 

Selbstverstandlich umfaBt die vorliegende Erfmdung auch Mittel, die mehr als ein 
Indolin- oder Indoi-Derivat oder Mischungen von Indolin- und Indol-I>erivaten enthalten. 

Die hidol- oder Indolin-Derivate sind in den erfindungsgemafien Mittehi ublicherweise in 
Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten. 

Im Rahmen dieser Ausfiihrungsform kann bevorzugt sein: 

• Hybridfarbstoff der Struktur (I) mit einer Gruppe Y, abgeleitet von einem Oxidations- 
farbstofifvorprodukt vom Kupplertyp, in Kombination mit mindestens einem Derivat 
des Indols oder Indoiins als Vorlaufer des Melanins, 

• Hybridfarbstofif der Struktur (I) mit einer Gruppe Y, abgeleitet von einem Oxidations- 
farbstofivorprodukt vom Entwicklertyp, in Kombination mit mindestens einem Deri- 
vat des Indols oder Indoiins als VorlSufer des Melanins. 
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Im Rahmen der genannten Ausfuhrungsformen ist es nicht erforderlich, daB die Oxida- 
tionsfarbstoffvorprodukte, direktziehenden Farbstofife oder Melanin-Vorlaufer jeweils 
einheidiche Verbindungen darstellen. Viebnehr kdnnen in den erfmdungsgemaBen Haar- 
farbemittein, bedingt diirch die Herstellungsverfahren fiir die einzeinen Farbstoffe. in 
untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht 
das Farbeergebnis nachteiiig beeinflussen oder aus anderen Griinden, z. B. toxi- 
kologischen, ausgeschlossen werden miissen. 

Die in den erfmdungsgemafien Mittein enthaltenen Hybridfarbstoffe, Kuppler- und 
Entwicklerkomponenten mit Aminogruppen, sowie Indolin- und Indol-Derivate konnen 
sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anor- 
ganischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobro- 
mide, eingesetzt werden. 

Bezugiich der in den erfindungsgenuiBen HaarfSrbe- und Tonungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdrucklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe „Dermato- 
logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 
1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der 
Europaischen Gemeinschaft, erhaitiich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher 
Industrie- und Handelsuntemehmen fiir Arzneimittel, Reformwaren und 
Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

ErfindungsgemaBe Mittel, enthaltend einen Hybridfarbstoff der Struktur (I), in der sich 
die Gruppe Y von einem Melaninvorlaufer von Indol- oder Indolin-Typ ableitet, enthalten 
gemaB einer bevorzugten Variante dieser Ausfuhrungsform auBer den genannten 
Hybridfarbstoffen keine weiteren Farbstofife oder FarbstofiPvorprodukte. 



GemaB einer weiteren bevorzugten Variante enthalten insbesondere erfindungsgemaBe 
Mittel mit einem Hybridfarbstoff der Struktur (I), in der sich die Gruppe Y von einem 
Melaninvoriaufer von Indol- oder Indolin-Typ ableitet, und/oder mit einem Melanin-Vor- 
laufer weiterhin mindestens eine Aminosaure oder ein Oligopeptid. 

Aminosauren im Sinne der Erfindung sind solche Substanzen, die mindestens eine 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOjH-Gruppe aufweisen. 




Bevorzugte Aminosauren sind Aminocarbonsauren, insbesondere a-Aminocarbonsauren 
und CD-Aminocarbonsauren. Unter den a-Aminocarbonsauren sind wiederum Arginin, 
Lysin, Omithin und Histidin besonders bevorzugt. 

Die Aminosauren kSnnen den erfindungsgemaBen Mitteln bevorzugt in fireier Form zuge- 
geben werden. Es ist auch moglich, die Aminosauren in Saizfomi einzusetzen. 
Bevorzugte Salze sind dann die Verbindungen mit Halogenwasserstoffsauren, 
insbesondere die Hydrochloride und die Hydrobromide. 

Ganz besonders bevorzugte AminosSuren sind Lysin und insbesondere Arginin, insbeson- 
dere in freier Form, aber auch als Hydrochlorid eingesetzt. 



Weiterhin konnen die Aminosauren auch in Form von OUgopeptiden und Proteinhydro- 
lysaten eingesetzt werden, wenn sichergestellt ist, dafi die erforderiichen Mengen an Ver- 
bindungen, die der erfindxmgsgemaBen Definition der Aminosauren entsprechen, darin 
enthalten sind. In diesem Zusammenhang wird auf die OfFenbanmg der DE-OS 22 15 303 
venviesen, auf die ausdriicklich Bezug genommen wird, 

Selbstverstandlich umfaBt die Erfindung auch solche Mittel, die zwei und mehr Amino- 
sauren oder Oligopeptide enthalten. Bevorzugt sind dabei Kombinationen von Arginin 
mit einer weiteren Aminosaure oder einem Oligopeptid. 
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Die erfindungsgemafien Mittel enthalten die Aminosaure bzw. das Oligopeptid bevorzugt 
in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Mittel. 

Haarf§rbemittel, insbesondere wenn die Ausfarbung oxidativ, sei es mit Luftsauerstoff 
Oder anderen Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid, erfolgt, werden flblicherweise 
schwach sauer bis alkalisch, d. h. auf pH-Werte im Bereich von etwa 5 bis 1 1, eingestellt. 
Zu diesem Zweck enthalten die Farbemittel Alkalisierungsmittel, ublicherweise Alkali- 
oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak oder organische Amine. 

Gemafi einer speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfmdung dient die Ami- 
nosaure Oder das Oligopeptid nicht nur der Intensivierung der Ausfarbung, sondem iiber- 
nimmt auch, zumindest teilweise, die Funktion des Alkalisienmgsmittels. Im Rahmen die- 
ser Ausfuhrungsform werden daher bevorzugt solche Aminosauren und Oligopeptide 
eingesetzt, deren 2,5 Gew.-%ige Losungen in Wasscr einen pH-Wen von 9 und grSBer 
aufweisen. Solche Aminosauren sind die bevorzugt eingesetzten Verbindungen Arginin 
und Lysin. Im Rahmen dieser Ausftihrungsform wird das weitere Alkalisierungsmittel 
bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, die von Monoethanolamin, Monoisopropanolamin, 
2-Amino-2-methyl-propanol, 2-Amino-2-methyl-l,3-propandiol, 2-Amino-2-ethyI-l,3- 
propandiol, 2-Amino-2-methylbutanol und Triethanolamin sowie Alkali- und Erdalkali- 
metallhydroxiden gebildet wird. Insbesondere Monoethanolamin. Triethanolamin sowie 
2-Amino-2-methyl-propanol und 2-Amino-2-methyl-l,3-propandiol sind im Rahmen 
dieser Gruppe bevorzugt. Auch die Verwendung von <o-Aminosauren wie co-Amino- 
capronsaure als Alkalisierungsmittel ist im Rahmen dieser Ausftihrungsform bevorzugt. 

Besonders vorteilhafte Eigenschaften wurden bei Mitteln gefunden, bei denen die Ami- 
nosaure Oder das Oligopeptid und das weitere Alkalisierungsmittel in einem Verhalmis 
von 1:5 bis 5:1 voriagen. Mengenverhaitnisse von 1:2 bis 2:1 haben sich als besonders ge- 
eignet erwiesen. 
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Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Farbemittel werden die oben genannten zwin- 
genden und fakultativen Bestandteile in einen geeigneten, bevorzugt wasserhaltigen, Tra- 
ger eingearbeitet. Solche Trager sind 2. B. Cremes, Emuisionen, Gele oder auch tensidhal- 
tige schaumende Ldsiingen, z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, 
die far die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Diese Formulienmgsformen werden 
mit den bereits oben erwahnten Alkalisierungsmitteln oder geeigneten Sauren, wie insbe- 
sondere GenuBsaxiren wie Citronensaure, Weinsaure, Milchsaure und Essigsaure, bevor- 
zugt auf einen pH-Wert von 5 bis 1 1, insbesondere von 7 bis 10, eingesteilt. 

Weiterhin konnen die erfmdungsgemaBen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen be- 
kaimten Wirk-, Zusatz- und HilfsstofFe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbe- 
mittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch zwitterioni- 
sche, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fal- 
len hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen 
Oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. Anionische Tenside k5nnen dabei ganz be- 
sonders bevorzugt sein. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemafien Zubereitungen alle flir die Ver- 
wendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. 
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserl5slich machende, anionische Gruppe wie 
z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkyl- 
gruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im MolekQl Glykol- oder Poly- 
glykolether-Gruppen, Ether-, Amid- und Hydroxylgruppen sowie in der Regel auch 
Estergruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in 
Form der Natrium-, Kalium- und Anunoniiun- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolam- 
moniiunsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x-CH2-COOH, in der R eine 

lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe. 
Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe. 
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Acylisethionate mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgnippe, 
- Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gnippe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkyignippe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefmsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von FettsMuren mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel 

R-0(-CH2-CH2O)x-SO3H, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 
18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemafi DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen 
glykolether gemSB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesSttigter FettsSuren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemaB DE-A-39 26 344, 

Ester der WeinsSure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungs 
produkte von etwa 2-15 Molekillen Ethylenoxid und/oder Propyienoxid an 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevoizugte anionische Tenside sind Alkylsulfete, Alkylpolyglykolethereulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup- 
pen im MolekQl sovvie insbesondere Salze von gesattigtcn und insbesondere ungesattigten 
C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgnqjpe und mindestens eine 
-COO(")- Oder -S03(-)-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind 
die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispieis- 
weise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethyl- 
ammoniumglycinate, beispieisweise das Kokosacyiamino-propyl-dimethyl-ammonium- 




glycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl.3-hydrDxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 
C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacyl-aminoethyl- 
hydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevoizugtes zwitterionisches Tensid ist das 
unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstan- 
den, die auBer einer C8-C18-Alkyl- oder -Acylgruppe im MolekGl mindestens eine freie 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOaH-Gruppe enthalten und zur 
Ausbildung innerer Saize befdhigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside 
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-AIkylaminobutteisauren, N-Alkyl- 
iminodipropionsSuren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N- 
Alkylsarcosine, 2-Alkylanunopropionsauren und AlkylaminoessigsSuren mit jeweils etwa 
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
C 1 2- 1 8- Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol-ether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an FettsSuren mit 12 
bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
C12-C22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

: . ^^-^-^-Alkyhnono- und -oligoglycoside, deren ethoxylierte .Anaioga, und. deren- 
Ester z. B. mit WeinsSure und Citronensaure, 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl und 
gehartetes RizinusSl, 

Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester, 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 
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Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren katio- 
nischen Tenside sind insbesondere quartSre Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind 
Ammoniumhaiogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldi-methylammoni- 
umchloride und Trialkylmethylanunoniumchloride, 2. B. Cetyltrimethyl-ammoniumchlo- 
rid, Steaiyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammonium-chlorid, Lauryldi- 
methylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzyiammoniximchlorid und Tricetyime- 
thylanunoniumchlorid. Weitere erfmdungsgemaB verwendbare kationische Tenside stel- 
len die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfmdungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikondle wie beispielsweise die 
im Handel erhlltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes 
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl- 
amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Aba®-Quat 3270 
und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quatemium- 
80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid®S 18 erhSltiiche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemSre Esterverbindimgen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methyl-hy- 
droxyaikyl-dialkoyloxyalkyl-ammonium-methosulfete sowie die entsprechenden Pro- 
dukte, die unter dem Warenzeichen Dehyquart* im Handel erhaitlich sind. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt 

das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemafi CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 




um 



Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils 
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Hersteliung 
dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man 
Substanzgeniische mit unterschiedlichen. vom jeweiligen Rohstoff abhSngigen Alkylket- 
teniSngen erhalt 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Etliylen- und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darsteUen, kdnnen sowohl Pro- 
dukte mit einer "noimalen" Homologenverteilung als auch seiche mit einer eingeengten 
Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden 
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalko- 
hol und Alkylenoxid unter Venvendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder 
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhait. Eingeengte Homologenverteilungen 
werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von 
Ethercaibonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren 
verwendet weiden. Die Venvendung von Produkten mit eingeengter Homologenvertei- 
lung kann bevorzugt sein. 

ErfindungsgemaB kann die Verwendung anionischer Tenside in Kombination mit 
zwitterionischen Tensiden besonders bevorzugt sein. 

Ebenfells erfindungsgemaB bevorzugt sind solche Mittel, die zusatzlich ein kationisches 
Polymer enthalten. 

Unter den kationischen Polymeren sind dabei die permanent kationischen Polymere 
bevorzugt Als ..permanent kationisch" werden erfindungsgemaB solche Polymeren 
bezeichnet. die unabhangig vom pH-Wert des Mittels eine kationische Gruppe aufweisen. 
Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartares Stickstoffatom, beispielsweise in Form 
einer Ammoniumgruppe. enthalten. 
Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 
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quatemisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und 
Polymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Cel- 
quat® L 200 und Polymer JR®400 sind bevoizugte quatemierte Cellulose-Derivate, 
PolysUoxane mit quatemaren Gruppen, wie beispielsweise die im Handel erhSlt- 
lichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes Trimethyl- 
silylamodimethicon), Dow Coming® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino- 
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 
3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemSre Polydimethylsiloxane, 
Quatemium-80), 

Kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cos- 
media®Guar imd Jaguar® vertriebenen Produkte, 

Polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estem und 
Amiden von AcrylsSure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Mer- 
quat®100 (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyl- 
diailylanamoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhSltlichen Produkte 
sind Beispiele fur solche kationischen Polymere, 

Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des Dialkylamino- 
acrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quatemierte Vinyl- 
pyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind 
unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhSltiich, 
Vinylpyrroiidon-Vinylimidazoiiummethochlorid-Copolymere, wie sie unter den Be- 
zeichnungen Luviquat® FC 370, FC 550, FC 905 und HM 552 angeboten werden. 
quatemierter Polyvinylalkohol, 
sowie die unter den Bezeichnungen 
Polyquatemium 2, 
Polyquatemium 17, 
Polyquatemium 1 8 und 

Polyquatemium 27 bekannten Polymeren mit quartSren Stickstofifatomen in der Po- 
lymerhauptkette. 
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Gleichfalls als kationische Polymere eingesetzt werden kSnnen die unter den Bezeich- 
nungen Polyquatemium-24 (Handelsprodukt z. B. Quatrisoft* LM 200), Polyquatemium- 
32, Polyquatemium-35 und Polyquatemium-37 (Handelsprodukte z. B. Salcare® SC 92 
und Salcare®SC 95) bekannten Polymere. Ebenfalls erfindungsgemaU verwendbar sind die 
Copolymere des Vinylpynolidons, wie sie als Handelsprodukte Copolymer 845 (Her- 
steller: ISP), Gaffix® VC 713 (HersteUer: ISP). Gafquat^ASCP 1011, Gafquat*HS 110, 
Luviquat®8155 und Luviquat* MS 370 eriialtlich sind. 

ErfindungsgemaB bevorzugte kationische Polymere sind quatemisierte Cellulose- 
Derivate, polymere Dimethyldiallylammoniumsalze, Polyquatemium-27 und deren Copo- 
lymere sowie Polymere vom Typ Polyquatemiuim-2. Kationische Cellulose-Derivate, ins- 
besondere das Handelsprodukt Polymer®JR 400, und Polymere vom Typ Polyquatemium- 
2, insbesondere das Handelsprodukt Mirapol*A-15, sind ganz besonders bevorzugte 
kationische Polymere. 

Die kationischen Polymere sind in den erfindungsgemSfien Mitteln bevorzugt in Mengen 
von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung, enthalten. 

In vielen Fallen konnen als Alternative zu den kationischen Polymeien auch Ampho- 
Polymere eingesetzt werden. Unter dem OberbegrifF Ampho-Polymere sind amphotere 
Polymere, d. h. Polymere, die im MolekOl sowohl freie Aminogruppen als auch fieie - 
COOH- Oder S03H-Gruppen enthalten und zur Ausbildung inneier Salze befahigt sind, 

zwitterionische Polymere, die im MolekOl quartSre Ammoniumgruppen imd -COO"- oder 
-S03"-Gruppen enthalten, und solche Polymere zusammengefaBt, die -COOH- oder 
S03H-Gruppen und quartare Ammoniumgruppen enthalten. Ein Beispiel fiir ein erfm- 
dungsgemafi einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Bezeichnung Amphomer® er- 
haltliche Acrylharz, das ein Copolymeres aus tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N- 
(1.1.3.3-Tetramethylbutyl)acrylamid sowie zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe 
Acrylsaure. MethacrylsSure und deren einfachen Estem darstellt. Ebenfalls bevorzugte 
Amphopolymere setzen sich aus unges3.ttigten Carbons^ure (z. B. Acryl- und Methacrvl- 
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saure), kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonsaure (z. B. Acrylamidopropyl-tri- 
methyl-ammoniumchlorid) und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren zusammen, wie beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift 39 29 
973 und dem dort zitierten Stand der Technik zu entnehmen sind. Ebenfalls erfindimgsge- 
mafi einsetzbar sind Terpolymere von AcrylsSure, Methylacrylat und Methacrylamidopro- 
pyltrimoniumchlorid, wie sie unter der Bezeichnung Merquat®2001 N im Handel 
erhaltlich sind, sowie das Handelsprodukt Merquat®280. 

Ebenfalls bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Mittel mindestens ein nichtio- 
nogenes oder anionisches Polymer mit verdickenden Eigenschaften. Bevorzugt sind da- 
bei, gegebenenfalls vemetzte, Polyacrylsauren, Celluiose-Derivate, z. B. Methylcellulose, 
Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellulose, und Xanthan-Gum. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonA^inylaciylat-Copoly- 
mere, Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA/^inylacetat-Copolymere und Poly- 
siloxane, 

anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacrylsauren, 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copolymere, 
Vinylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinyl- 
ether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butyl- 
acrylamid-Terpolymere, 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Gummi arabicum, Karaya- 
Gununi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengimimen, Dextrane, StSrke-Fraktionen 
und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder 
vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 
Strukturanten wie Glucose, Maleinsaure und Milchsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline. sowie Silikonole, 
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Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Soja- 
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren 
sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 
Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Losungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen- 
glykol. Glycerin, Diethylenglykol, Ethoxybutanol und Butoxyethanol sowie Ben- 
zylalkohol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise a- und p- 

Hydroxycarbonsauren, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, AUantoin, Pyirolidoncarbonsauren und 

deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine, 

Choiesterin, 

Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole 

und Fettsaureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propyienglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundare und ter- 
tiare Phosphate, 
Triibungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittei wie Propan-Butan-Gemische, N3O, Dimethylether, CO2 und 

Luft, . 

Antioxidantien. 

Die Bestandteiie des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfmdxmgsge- 
maBen Farbemittel in fur diesen Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emul- 
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giermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickimgsmittel in Konzen- 
trationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 

BezQglich der weiteren Bestandteile der erfindungsgemSBen Firbemittel wird auch aus- 
driicklich auf die dem Fachmann bekannten Monographien, z. B. Umbach, Kosmetik, 2. 
Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart New York, 1995, und Kh. Schrader, Grundlagen 
und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Huthig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, ver- 
wiesen. 

Zur Ausbildung der Farbung auf der keratinischen Faser kSnnen alle bekannten Verfahren 
angewendet werden. 

Haarfdrbemittel mit einem oder mehreren Hybridfarbstoffen, bei denen die Gruppen X 
und Y jeweils von direktziehenden Farbstoffen abgeleitet sind und die keine weiteren 
Farbstofivorprodukte enthalten, kdnnen wie ubliche Tfinungsmittel auf das Haar 
aufgetragen werden. Oblicherweise werdoi diese Mittel nach einer gewissen Einwiikzeit 
wieder abgewaschen und das Haar gewiinschtenfalls noch einer Nachbehandlung 
unterzogen. Bei Verwendung in einer Haar-Mascara kann das Farbemittel aber auch 
mittels einer Auftragehilfe auf das Haar, insbesondere aber auch auf einzelne 
Haarstrahnen, aufgetragen und auf diesem belassen werden. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsfonn erfolgt die AusbUdung der FSrbung mit Luft- 
sauerstoff als einzigem Oxidationsmittel. Diese Ausffihrungsfonn ist insbesondere dann 
bevorzugt, wenn die Gnqjpe Y des Hybridfarbstoffes sich von einem Vorlaufer des Me- 
lanins oder lufloxidablen Entwickler- und Kupplerkomponenten ableitet, oder das Mittel 
Vorlaufer des Melanins rmd/oder luftoxidable FarbstofiVorprodukte vom Kuppler- oder 
Entwicklertyp enthSlt. Als luftoxidable Verbindungen sind erfindungsgemaU solche Ver- 
bindungen oder Farbstoffvorprodukte zu verstehen, bei denen die oxidative Ausbildung 
der endgultigen FMrbung allein mit Hilfe von LuftsauerstofT ohne Verwendung Ublicher 
chemischer Oxidationsmittel erfolgen kann. Triaminobenzol-Derivate sind Beispiele fiir 
solche luftoxidablen Verbindungen. 
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Insbesondere in Fallen, in denen die Gn^pe Y des Hybridfarbstoffes sich von einem Vor- 
laufer des Meianins oder Entwickler- und Kupplerkomponenten ableitet, oder das Mittel 
Vorlaufer des Melanin und/oder Farbstofifvorprodukte vom Kuppler- oder Entwicklertyp 
enthalt, kann in vielen Fallen die Mitverwendung eines chemischen Oxidationsmittels be- 
vorzugt sein. Dies gilt auch, wenn neben der Farbung ein AufhellefFekt an menschlichem 
Haar gewOnscht ist. Als Oxidationsmittel konimen dann insbesondere Wasserstofiperoxid 
Oder dessen Anlagerungsprodukte an Hamstofif, Melamin oder Natriumborat in Frage. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem 
Farben der Haare mit der Zubereitung mit den FarbstofiPvorprodukten vermischt. Das 
dabei entstehende gebrauchsfertige Haar&bepraparat sollte bevorzugt einen pH-Wert im 
Bereich von 5 bis 11 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haar- 
farbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen kSnnen 
in einem Bereich zwischen 15 und 40 "C, bevorzugt bei der Temperatur der Kopfhaut, 
Uegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 5 bis 45, insbesondere 15 bis 30, Minuten 
wird das Haaifilrbemittel durch Ausspiilen von dem zu fSrbenden Haar entfemt. Das 
Nachwaschen mit einem Shampoo entfSllt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein 
Farbeshampoo, verwendet wurde. 



Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den FarbstoflFvorpro- 
dukten ohne vorherige VemMschung mit der Oxidationskomponente auf das Haar aufge- 
bracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - 
gegebenenfalls nach einer Zwischenspiilung - die Oxidationskomponente aufgebracht. 
Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespiilt und ge- 
.°^^^^™P°°"*^^- B^i dieser Ausffihrungsforai wird gemaB einer ersten 
Variante, bei der das vorherige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere 
Penetration in das Haar bewirken soil, das entsprechende Mittel auf einen pH-Wen von 
etwa 4 bis 7 eingestellt. GemaB einer zweiten Variante wird zunachst eine Luftoxidation 
angestrebl. wobei das aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 
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aufSveist. Bei der anschiieflenden beschleunigten Nachoxidation kann die Verwendung 
von sauer eingestellten Peroxidisulfat-Losungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein. 
GemaB einer besonderen Ausfiihrungsfonn dieses Verfahrens erfolgt die Ausbildung der 
endgiiltigen Farbung durch mehnnaliges Aufbringen des Mittels und jeweiis anschliefien- 
der Luftoxidation. Das jeweilige Aufbringen des Mittels erfolgt dabei bevorzugt in Ab- 
standen, die zwischen etwa einem Tag und etwa zwei Wochen liegen. Dadurch konnen 
sehr gezielt spezielle Nuancen erhalten werden. 

Unabhangig davon, welches der oben genannten Verfahren zur Anwendung des erfin- 
dungsgemafien Mittels gewahlt wird, kann die Ausbildung der Farbung dadurch unter- 
stutzt und gesteigert werden, daB dem Mittel bestimmte Metallionen zugesetzt werden. 
Solche Metallionen sind beispielsweise Zn^*, Cu^*, Fe^^, Fe^*, Mn^*, Mn"*", Li"", Mg'^, Ca'^ 
und Al^*. Besonders geeignet sind dabei Zn^\ Cu^* und Mn^*. Die Metallionen konnen 
prinzipiell in der Form eines beliebigen, physiologisch vertraglichen Salzes eingesetzt 
werden. Bevorzugte Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. 
Durch Verwendung dieser Metallsalze kann sowohl die Ausbildung der Farbung be- 
schleunigt als auch die Farbnuance ge^elt beeinflufit werden. 

Weiterhin ist es erfindungsgemSB moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durch- 
zufiihren. Dabei konnen die Enzyme (Enzymklasse 1 : Oxidoredixktasen) Elektronen aus 
geeigneten Entwickierkomponenten (Reduktionsmittel) auf Luftsauerstoflf ubertragen. Be- 
vorzugt sind Oxidasen wie Tyrosinase und Laccase aber auch Glucoseoxidase, Ascorbat- 
Oxidase Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin konnen die Enzyme zur Verstarkung der 
Wirkung geringer Mengen vorhandener Oxidationsmittel dienen. Ein Beispiel fiir ein 
derartiges enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer 
Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid 
durch Peroxidasen zu verstSrken. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Hybridfarbstofifes der 
Struktur (I) oder einer Mischung dieser Hybridfarbstoffe zum Farben keratinischer 
Fasem* insbesondere menschlicher Haare. 




Weitethin hat sich gezeigt, daB die erfindungsgemaBen Hybridfarbstofife sich auch hervor- 
ragend zur Anfarbung, insbesondere zur Braunung, der menschlichen Haut eignen. Ein 
weiterer Gegenstand der Erfmdung ist daher die Verwendung eines Hybridfarbstoffes der 
Stmktur (I) oder einer Mischung dieser Hybridfarbstoffe zum Farben der menschlichen 
Haut. 



Die nachfolgenden Beispiele soUen den Erfindungsgegenstand naher erlautem. 
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Beispiele 

1. Synthesen 

1.1. l-((3-((4-Aininophenyl)ainuio)-propyl)-aniino)anthracen-940-dion 
(HybridfarbstofTA) 




O 



X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstofif ( 1 -Aminoantfaracen-9, 1 0-dion) 
Y abgeleitet von einem OxidationsfarbstofiEvorprodukt vom Entwickleityp (p- Phenylen- 
diamin) 

S Alkylengruppe (-CH2-CH2-CH2-) 
l.Stufe 

Ein Gemisch aus 3,73 g (0,015 mol) l-Chloranthrachinon, 3,00 g (0,015 mol) N-(p-Nitro- 
phenyl)propylendiainin, 1,54 g (0,011 mol) Kaliumcarbonat und 0,13 g Cu-Pulver in 40 
ml DMSO wurde unter Rflhren und StickstofiFatmosphare 1,5 h bei 120 - 130 °C zur 
Reaktion gebracht. Nach Erkalten wurde der Riickstand abfiltriert und aus Aceton/Wasser 
umkristallisiert. Man erhielt 1,4 g l-((3-((4-Aminophenyl)amino)propyl)- 
amino)anthracen-9,l 0-dion (Schmelzpunkt: 183-185 "C) als rotes Pulver. 
2. Stufe 

Eine Ldsung von 1,00 g (2,4 nrniol) l-((3-((4-Aminophenyl)amino)propyl)- 
amino)anthracen-9,l 0-dion in 340 ml Ethanol wurde in Gegenwart von 0,2 g Pd (5 %) auf 
Kohle bei 25 *C hydriert (1013 mbar). Nach beendeter H,-Aufiiahme wurde die Losung 



mit verdiinnter Salzsauze angesSuert, vom Katalysator abfillriert und zur Trockene eing 
engt. Man erhielt einen roten Feststoff mit einem Schmelzpunkt oberhalb 1 70 °C (Zers.) 



1.2. l-Amino-4-((3-((4-amino-phenyl)ammo)-propyl)aniino)-anthracen-940-dion-2- 
sulfonsaure (HybridfarbstoffB) 




X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstofif (l,4-Diaminoanthiacen-9,10-dion-2- 
sulfonsSure) 

Y abgeleitet von einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Entwicklertyp (p-Phenylen- 
diamin) 

S Alkyiengruppe (-CH,-CH,-CH2-) 
l.Stufe 

Ein Gemisch aus 100,0 g (0,25 mol) Na-Saiz der l-Amino-4-brom-anthrachinon-2-sulfon- 
saure, 48,3 g (0,25 mol) N-(p-Nitrophenyl)propylendiamin, 51,8 g (0,37 mol) Kaliumcar- 
bonat, und 0,7 g Cu-Pulver in 600 ml Wasser wurden unter Riihren und Stickstoffat- 
mosphare 3 h in der Siedehitze zur Reaktion gebracht. Nach Erkalten wurde der Ruck- 
stand abfiltriert und zunSchst aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. Der so erhaltene Fest- 
stoff wurde in L5 1 Wasser gelost und mit verditanter Saizsaure auf pH 3,6 eingestellt. 
Hierbei fiel das Zwischenprodukt l-Amino-4-((3-((4-nitro-phenyl)amino)-propyl)amino)- 
anthracen-9,10-dion-2-sulfonsaure in Form der freien Sulfonsaure als blauer Feststoff 
(Schmelzpunkt: 215 °C) aus. 
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2. Stufe 

Eine Lfisung von 15.0 g (0,03 mol) l-Amino^((3-((4-nitro-phenyl)amino)- 
propyI)animo)-anthracen-9,10-dion-2-sulfonsaure in 900 ml Ethanol wurde in Gegenwart 
von 1,0 g Pd (5 %) auf Kohle bei 25 «>C hydriert (1013 mbar). Nach beendeter H,- 
Aufeahme wurde die L6sung mit verdiinnter Salzsaure angesSuert, vom Katalysator 
abfiltriert und zur Trockene eingeengt. Man erhielt das Produkt in Fonn eines 
blauschwarzen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt oberhalb 250 °C (Zers.). 

1.3. 4.((2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amuio)ethyI)amino)phenol (Hybridfarbstoff C) 



OH 






X2HCI 






HN.,^ 














NOj 



X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstoff (4-Amino-2-nitroanilin) 
Y abgeleitet von einem Oxidationsferbstoffvoiprodukt vom Entwicklertyp 

(p-Aminophenol) 
S Alkylengruppe (-CH2-CH2-) 

10,0 g (0,04 mol) p-(P-Aminoethylamino)-phenol-sulfat (hergestellt gemSB US 
2,618,657), 8,42 g (42,5 mmol) 4-Fluor-3-nitroacetanilid und 6,05 g Natriumhydrogencar- 
bonat wurden in 40 ml DMSO unter Ruhren und Stickstofifatmosphare 3,5 h bei einer 
Temperatur von 65 "C umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde anschliefiend auf Eis ge- 
geben und der Niederschlag isoliert. Dieser wurde in 80 ml verdiinnter Salzsaure fur 1 h 
refluxiert. Die Ldsung wurde auf Eis gegeben und der Niederschlag 4-((2-((4-Amino-2- 
mtrophenyl)amino)ethyl)amino)phenol als grunbrauner Feststoff (Schmelzpunkt: 256 °C) 
isoiien. 



HI, 
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1.4 4-((2-((2,4-DiiiitrophenyI)amino)ethylaiiiiiio)phenoI-sulfat (Hybridfarbstoff D) 



OH 

1 






X H2SO4 


V 


















NO2 



X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstoff (2,4-Dinitroanilin) 
Y abgeleitet von einem Oxidationsfarbstofifvorprodukt vom Entwicklertyp (p-Amino- 
phenol) 

S Alkylengrappe (-CH,-CH,-) 



l.Stufe 

12,0 g (0,048 mol) p-(p-Aminoethylamino)-phenol-sulfat (US 2,618,657), 8,9 g (47,8 
mmol) 2,4-Dinitrofluorben20l und 6,05 g Kaliumcarbonat (0,057 mol) wurden in 150 ml 
Ethanol unter Riihren und Stickstoffatmosphare 2,5 h in der Siedehitze umgesetzt. An- 
schUefiend wurde die L6sung abgekiihlt und von den Saizen abfiltriert. Das Filtrat wunie 
mit verdiinnter Schwefelsaure auf pH 2 eingestellt, der Niederschlag isolien und aus Etha- 
nolAVasser umkristallisiert. Man erhielt das Produkt in Fonn brauner Kristalle mit einem 
Schmeizpunkt von 238 "C (Zers.). 



1.5. (2-((2-Amino-4-iiitrophenyl)aiiiino)-ethyl)-naphthylainiii (HabridfarbstofTE) 



NH, 
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X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstoff (2-Anuno-4-nitroanilin) 

Y abgeleitet von einem Oxidationsfarbstofivoiprodukl vom Kuppieityp (1- 

Naphthylamin) 
S Alkylengruppe (-CHj-CHj-) 

1. Stufe 

10,0 g (38,6 nunol) N-(l-Naphthyl)-ethylendiamin-dihydrochlorid wuiden in wenig 
Wasser gelfist und mit verdOnnter Natronlauge neutral gestellt. Nach Zugabe von 120 ml 
Ethanol und 6,4 g Kaliumcarbonat (46,3 mmol) wurden 7,2 g (38,7 mmol) 2,4-Dinitroflu- 
orbenzol tropfenweise zugegeben. Anschliefiend wurde 1 h refluxiert auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und der Niederschlag abgesaugt und mit Wasser/Ethanol gewaschen. Das 
Zwischenprodukt (2-(2,4-DinitrophenyI)-aniino)-ethyl)-naphthylamin wurde in Form 
roter Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 263 °C erhalten. 

2. Stufe 

Zu einer L6sung von 3,7 g (10,5 mmol) (2-(2,4-Dinitrophenyl)-amino)-ethyl>naphthyl- 
amin und 0,8 g NaOH in 100 ml Ethanol/67 ml Wasser wurde eine waime Losung aus 2,5 
g (10,5 mmol) NajS x 9H2O und 0,67 g Schwefel in 10 ml Ethanol zugegeben. Nach 3 h 
refluxieren wurde heiB filtriert. Der aus dem Filtrat beim Abkiihlen ausfaUende Nieder- 
schlag wurde isoliert und mit Wasser/Ethanol gewaschen. Das Produkt wurde m Form 
roter Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 149 "C erhalten. 

1.6. (4-Amino-2-nitrophenyl)-((33-dimethoxyphenyl)methyl)amin (Hybridfarbstoff 
F) 
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X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstofr(4-Ammo-2-nitroanilin) 

Y abgeleitet von einem Oxidationsfarbstofivorprodukt vom Kupplertyp (3,5- 

Dimethoxy-benzol) 
S Alkylengruppe (-CHj-) 

1. Stufe 

Eine Mischung aus 8,0 g (47,8 mmol) 3,5-Dimethoxyben2ylamin, 7,47 g 4-Fluor-3-Nitro- 
anilin (47,8 mmol) und 7,93 g Kaliumcarbonat (57,4 mmol) wurde unler Riihren und 
StickstofEatmosphare 1 h refluxiert. Beim Abkiihien fiel ein Niederschlag aus, der aus 
DMF umkristallisiert wurde. Das Produkt wuide in Fonn dunkelvioletter Kristalle mit 
einem Schmeizpunkt von 128 *C erhalten. 



1.7. 2-(5,6-DimethoxyuidoIiy])-5-nitrophenyIamui / 4-(5,6-DimethoxynidoIiyI).3. 
nitrophenylamin (HybridfarbstoffG) 











1 


J^NH^ (NO2) 




NO2 (NHj) 



X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstofif (3-Nitroanilin) 
y . ^I'gsJeitet von einan Melsmin-yprlaufer (5,6!-Dimethoxyindolin) 
S direkte Bindung 



1. Stufe 

Zu einer Mischung von 10.0 g 5,6-Dimethoxyindoiin (55,8 mmol) und 11,57 g 
Kaliumcarbonat (83,7 mmol) wurden unter Riihren und Stickstoffatmosphare bei 
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Raumtemperatur 10.38 g (55,8 mmol) l-Fluor-2,4.Nitrobenzol gegeben. Nach 3 h Rflhren 
wurde der Niederschlag isoliert und mit Wasser gewaschen. Das Zwischenprodukt l-(2,4- 
Dinitrophenyl)-5,6-dimethoxyindoIin wurde als brauner Feststofif mit einem 
Schmelzpunkt von 219 °C erhalten. 
2. Stufe 

Zu einer Losung von 7,2 g (20,9 mmol) l-(2,4-Dimtrophenyl).5,6-dimethoxyindolin und 
0,8 g NaOH in 200 ml Ethanol/134 ml Wasser wurde eine warme Losung aus 5,0 g (21 
mmol) Na,S x 9H,0 und 1,34 g Schwefel in 10 ml Ethanol zugegeben. Nach 3 h reflu- 
xieren wurde heifi filtriert. Das Filtrat wurde zur Haifte eingeengt und mit konzentrierter 
Salzsaure auf pH 7 eingestellt. Der beim Abkiihlen ausfallende Niederschlag wurde 
isoliert und mit Wasser/Ethanol gewaschen. Das Produkt wurde als Isomerengemisch 
(Reduktion bevorzugt an ortho gegenuber para-Position im Verhaltnis ca. 4:1, mittels 
NMR-Spektroskopie bestimmt) in Form brauner Kristalle mit einem Schmelzbereich von 
ca. 115-130 °Ceihalten. 



2. Ausfirbungen 

Es wurde zunachst eine Cremebasis folgender Zusammensetzung hergestellt [alle Anga- 
ben sind, soweit nicht anders veimerkt, in g]: 

17,0 

4,0 

40,0 

25,0 

US 
12,5 



Talgfettalkohol 

Lorol^techn.' 

Texapon% 28^ 

Dehyton^K^ 

EumuIgin^B 2* 
destillienes Wasser 



' Ci2.i8-Fettalkohol (HENKEL) 




Natriumlaurylethersulfat (ca. 28 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: Sodium 
Laureth Sulfate) (HENKEL) 

3 

Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Fonnel 

R-CONH(CH2)3N+(CH3)2CH2COO- (ca. 30 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung 
Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

Cetyistearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(HENKEL) 

Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarfarbecremeemulsion hergestellt: 

Cremebasis 50,0 
Entwicklerkomponente 7,5 mmol 
Kupplerkomponente 7,5 mmol 
Na2S03 (Inhibitor) 1,0 

(NH4)2S04 1,0 

konz. Ammoniakldsung ad pH 10 
Wasser ad 100 

Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander veimischt. Nach Zugabe der Oxida- 
tionsfarbstoffvorprodukte und des Inhibitors wurde zunSchst mit konzentrierter 
Ammoniakldsung der pH-Wert der Emulsion auf 10 eingestellt, dann wurde mit Wasser 
auf lOOgaufgefiUlt. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung wurde mit 3 %iger Wasserstoffperoxidl5sung als 

Oxidationslosung durchgefUhrt. Hierzu wuiden 100 g der Emiilsion mit 

50 g Wasserstofifperoxidlosung (3 %ig) versetzt und vermischt. 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange StrShnen standardisienen, zu 90 % ergrauten 
aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaar aufgetragen und dort 30 Minuten bei 
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32 "C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses wurde das Haar gespiilt, mit einem 
ublichen Haarwaschmittel gewaschen und anschliefiend getrocknet. 



Ais weitere Farbstoffe/Farbstofivorprodukte wurden folgende Verbindungen eingesetzt: 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwicklertyp: 



El 


p-Toluylendiamin 


E2 


4-Aminophenol 


E3 


2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin 


Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Kupplertyp 


Kl 


2,4-Diaminophenoxyethanol 


K2 


1-Naphthol 


K3 


1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan 


K4 


5-Ainino-2-methylphenol 


K5 


4-Chlorresorcin 


K6 


Resorcin 


K7 


2-MethyI-5-(2*hydroxyethyl)-aminophenoI 


K8 


3,4-Methylendioxyphenol 


K9 


2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol) 



Die Ergebnisse der Ausfarbungen sind in der folgenden Tabelle zusanunengestellt: 



ndfarbstou 


weiteres 


Nuance des 




Farbstofivorprodukt 


gefarbten Haares 


A 


Kl 


blaugrau 


A 


K2 


dunkelblau 


B 


Kl 


schwaizblau 


B 


K3 


nordischblau 


B 


K2 


dunkelblau 


C 


K2 


rubinrot 


C 


K3 


dunkelpurpur 


C 


K6 


mattrot 


C 


K4 


mattrot 


C 


K5 


mattrot 


C 


K7 


graurubin 


C 


K8 


dunkelrubin 


C 


K9 


mattrot 


D 


K6 


hellgelb 


D 


K4 


gelborange 


D 


K3 


gemsgelb 


D 


K5 


pastellgelb 


E 


El 


lehm&rbig 


F 


El 


mattrot 


G 


El 


uiauiiorauge 


G 


E3 


cremefarben 


G 


E2 


goldblond 


G 




elfenbeinfarben^ 



' In diesem Fall erfolgte die Ausfarbung ohne Wasserstof^)eioxid 
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Patentanspriiche 

1 . Hybridfarbstoff, insbesondere zum Farben keratinischer Fasem, der Struktur (I), 

X - S . Y (I) 

in der X steht fiir eine Gruppe, die abgeleitet ist von einem direktziehenden 
Farbstoff, 

Y steht fur eine Gruppe, die abgeleitet ist von 

- einem OxidationsfarbstoffVorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp, 

- einem Derivat des Indols oder Indolins als Vorlaufer des Melanins oder 

- einem direktziehenden Farbstoff, und 

S steht ftir eine direkte Bindung oder eine Spacer-Gruppe 

mit der Mafigabe, daB S nicht fiir eine Alkylen-, Mono- oder Poly-hydroxyalkylen- 
gnxppe steht, wenn Y von einem direktziehenden Farbstoflf abgeleitet ist. 

2. Hybridfarbstoff gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Y steht fur eine 
Gruppe, die abgeleitet ist von 

- einem Oxidationsfarbstoffv^orprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp 
Oder 

- einem Derivat des Indols oder Indolins als Vorlaufer des Melanins. 

3. Mittel zum Farben keratinischer Fasem, dadurch gekennzeichnet, daB es einen 
Hybridfarbstoff der Struktur (I) enthSlt, 

X - S . Y (I) 

in der X steht fiir eine Gruppe, die abgeleitet ist von einem direktziehenden 
Farbstoff, 

Y steht fur eine Gruppe, die abgeleitet ist von 
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- einem Oxidationsfarbstofivorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp, 

- einem Derivat des Indols oder Indolins als Vorlaufer des Melanins oder 

- einem direktziehenden Farbstoff, imd 

S steht fiir eine direkte Bindung oder eine Spacer-Grappe 

mit der MaBgabe, daB S nicht fiir eine Alkylen-, Mono- oder Poly-hydroxyalkyien- 
gruppe steht, wenn Y von einem direktziehenden FarbstofFabgeieitet ist. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin ein 
Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp enthalt. 

5. Mittel nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin einen 
direktziehenden FarbstofF enthalt. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin 
ein Derivat des Indols oder Indolins als Vorlaufer des Melanins enthSlt. 

7. Mittel nach einem der Ansprflche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Tensid 
enthmt 

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um ein anionisches 
Tensid handelt. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es ein katio- 
nisches Polymer oder ein Ampho-Polymer enthalt. 

10. Mittel nach einem der Anspniche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es ein anio- 
nisches Oder nichtionogenes Polymer enthalt. 

1 1 . Verwendung eines Hybridfarbstoffes der Struktur (I) nach einem der Anspruche 1 und 
2 zum Farben keratinischer Fasem, insbesondere menschlicher Haare. 
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12. Verwendung eines Hybridfarbstofifes der Stniktur Q) nach einem der Anspriiche 1 
2 2aim Farben der menschlichen Haut. 
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"O" VerOffentllchung, die sich auf eine mundliche Offenbanjng, 

eine Benutzung. eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" VerOffendichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dembeanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist 



T SpStere Verdffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritdtsdatum verOffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstdndnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' VerOffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspaichte Erfindung 
kann alletn au^rund dieser VerOffentltehung nicht als neu oder aul 
erfinderischer Tdtigkett beaihend betrachtet werden 

'Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die bearispruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TStigkelt t>eruhefKl betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Ver&ffentltchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fa^mann naheliegend ist 

Verdffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des AbscNusses der internationaten Recherche 

6. November 2000 


Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 

3 0. 11.00 


Name und Postanschrift der Intemattonalen Recherchenbehdrde 

Europdisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (4^1-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


BevoUmdchtigter Bediensteter 

Dauksch, H 
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Ir ^^Bdnales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06159 



C.(Fortset2ung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie** I Bezeichnung der VerdffentJichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



A 
A 



DE 40 16 177 A (HENKEL KGAA) 
21. November 1991 (1991-11-21) 
Zusammenfassung 

DE 19 01 500 A (TOMS RIVER CHEMICAL CORP.) 
4- September 1969 (1969-09-04) 
das ganze Dokument 

DE 26 13 425 A (HOECHST AG) 
13. Oktober 1977 (1977-10-13) 
das ganze Dokument 

DE 10 83 459 B (SANDOZ) 
Bel spiel 14 

FR 2 156 250 A (ICI LTD) 
25. Mai 1973 (1973-05-25) 
das ganze Dokument 
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ALER 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



tionales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06159 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemSiB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspriiche kein Recherchenbericht erstelft: 
1. I I AnsprucheNr. 

weil sie sich auf Gegenst^de beziehen. zu deren Recherche die Behdrde nicht verpflichtet ist, namlich 



2- 13 AnsprijcheNr. 

weil ste sich auf Teile der intematksnalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. I I AnsprOcheNr. 

weil es sich dabei um abhdngige AnsprQche handelt. die nicht entsprecherKl Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sirKl. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die intemationale Recherchenbehdrde hat festgestellt. daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



1 • I I Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

^ — > intematk>nale Recherchenberteht auf alle recherchierbaren ArisprOche. 

2. I I Da aiie recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 

■ — I zusdtzltehe Recherchengebuhr gerechtfertigt hdtte. hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer sdchen Gebuhr aufgefordert 



3. I I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zus^Ulichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat erstreckt sich dieser 
" — ' intemationale Recherchenbericht nur auf die AnsprQche. fur die GebOhren entrichtet worden sind, nlkmlich auf die 
Anspruche Nr. 



I I Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der intemationale Recher- 
ch^ bericht beschrdnkt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwShnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprQchen er- 



Bemerkung n hinsichtlich eines Widerspruchs [ [ Die zus&tzlichen GebOhren wurden v m AnmekJ r unter Wkjerspruch gezahtt 

I I Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Wkl ispruch. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Internationales Aktenzeichen PCT£P 00 ^06159 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Die geltenden Patentanspruche ...1-12 beziehen sich 

auf eine unverhaltnismaBig groBe Zahl moglicher Verbindungen, von denen 
sich nur ein Kleiner Anteil im Sinne von Art. 6 PCT auf die Beschreibung 
stutzen und/oder als im Sinne von Art. 5 PCT in der Patentanmeldung 
offenbart gelten kann. Im vorliegenden Fall fehlt den Patentanspruchen 
die entsprechende Stiitze und fehlt der Patentanmeldung die notige 
Offenbarung in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle Recherche uber den 
gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. Daher wurde die 
Recherche auf die Telle der Patentanspruche gerichtet, welche im o.a. 
Sinne als gestutzt und offenbart erscheinen, natnllch die Teile 
betreffend, die Verbindungen die einen Nitro- Oder Anthrachlnoneteil 
enthalten . 

Der Anraelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, oder Teile von 
Patentanspruchen, auf Erflndungen, fur die kein Internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Elgenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel kelne vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen kelne Recherche vorllegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art- 19 PCT), Oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaS Kapitel II 
PCT neue Patentanpriiche vorlegt. 
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Angaben zu Ver6ttentlich»-.igen. 



elben Patentfamilie gehdren 



ir Mt^r\a\es Aktenzeichen 



^£P 00/06159 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 
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Verdffentlichung 
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1 Verdffentlichung 
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